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gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wass- 
rigen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, da(3 
in einer ersten Polymerisationsphase bei niedrigem 
Ethylendruck von p < 20 bar gearbeitet wird und der 
Druck in einer zweiten Polymerisationsphase auf einen 
Wert von 20 bar < p < 60 bar erhoht wird, 
wobei eine Ethylenverteilung im Polymer von < 50 Gew.- 
% in der ersten Polymerisationsphase und von > 50 
Gew.-% in der zweiten Polymerisationsphase, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Ethy- 
lens, eingestellt wird. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von zweiphasigen Polymerisaten auf Basis von Vinylester 
und Ethylen in Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulver mittels 
5 radikalisch initiierter Emulsionspolymerisation Oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren Monomeren 
aus der Gruppe der Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, Ethylen und gegebenenfalls weiteren damit 
copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren, 
und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Polymerdispersion. 

[0002] Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate werden vor allem in Form deren wassriger Dlspersionen Oder in Was- 
10 ser redispergierbarer Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, beispielsweise als Beschlchtungsmittel oder Klebemit- 
tel fur die unterschiedlichsten Substrate, zum Beispiel als zementare Fliesenkleber, eingesetzt. Als Schutzkolloide 
werden in der Regel Polyvinylalkohole eingesetzt. Der Einsatz von Polyvinylalkohol ist erstrebenswert, weil dieser im 
Vergleich zu Systemen, die durch niedermolekulare Verbindungen (Emulgatoren) stabilisiert sind, selbst zur Festigkeit, 
beispielsweise verbesserte Haftzugswerte im Fliesenkleber, beitragt. Fur Anwendungen im CoatingVAnstrichbereich, 
15 beispielsweise in Innenfarben, AuBenfarben, Putzen, werden hingegen haufig emulgator- oder cellulosestabiliserte 
Dispersionen aus rheologischen Grunden bevorzugt. 

[0003] Als Monomere zur Herstellung von redispergierbaren Pulvem werden bisher bevorzugt Vinylester und Ethylen 
eingesetzt, da die Stabilisierung von Acrylatcopolymeren oder Sty rol aery latcopoly mere n oder Styrol-Butadiencopoly- 
meren durch Polyvinylalkohol nicht so einfach zu bewerkstelligen ist. Insbesondere ist es nicht trivial eine Acrylatdi- 
20 spersion alleinig mit Polyvinylalkohol so zu stabilisieren, daB die daraus resultierenden Pulver block- bzw. lagerstabil 
sind. Andererseits liefern diese Monomerkombinationen naturgemaB aufgrund ihrer hydrophoben Natur gute Festig- 
keiten im Fliesenkleber nach NaBlagerung und sind wenig verseifungsanfallig. 

[0004] Bei Verwendung der Kombinatton Vinylester mit Ethylen ist fur die Einstellung der Verseifungsstabilitat ein 
hoher Ethylengehalt notwendig, wodurch die Tg abgesenkt wird. Dies kann zu Beeintrachtigungen in der Haftzugfe- 

25 stigkeit der Fliesenkleber insbesondere nach Warmelagerung fuhren. Wunschenswert ist aber ein konstantes und 
hohes Niveau (mindestens 0.5 N/mm 2 ) der Haftzugfestigkeiten im Fliesenkleber nach alien Lagerungen, sei es im 
Trockenen, Nassen, bei Warme oder Frost. Wunschenswert sind auBerdem hohe Flexibilitaten bei gleichzeitig hohen 
Festigkeiten, was einen inharenten Widerspruch darstellt. Fur hohe Flexibility wird ein Harz mit niedriger Tg, fur hohe 
Festigkeit ein Harz mit hoher Tg bendtigt. Vergleichbare Forderungen resultieren aus dem Coatingsektor, wo bei In- 

30 nenfarben gute NaBabriebsbestandigkeit und gleichzeitig niedrige Mindestfilmbildetemperatur verlangt werden. Fur 
Glanzfarben wird hoher Glanz und geringe Blockneigung gefordert. 

[0005] Probleme konnen nicht nur bei der Herstellung sondern auch bei der Anwendung der gewiinschten Produkte 
auftreten. Insbesondere bei der Anwendung von Polymerisaten in Form deren RedispersionspulverzurVerbesserung 
der Morteleigenschaften, einem Haupteinsatzgebiet von Redispersionspulvern, mussen die Rezepturen uber eine ge- 

35 wisse Zeit stabil bleiben und durfen ihre Verarbeitungskonsistenz nicht wesentlich verandern (Viskositats- bzw. Ze- 
mentstabilitat). In der Beton- und Mortel Industrie spielen daruberhinaus die mechanischen Eigenschaften, wie die 
Druckfestigkeit, die Porositat und damit der Luftporengehalt eine wesentliche Rolle. Sind zu viele Luftporen vorhanden, 
so sinkt die Druckfestigkeit stark ab, sind zu wenig oder keine Luftporen im Mortel oder Beton vorhanden, ist der 
Baustoff nicht genugend FrostTTau -stabil. Die mit dem Dispersionspulververguteten hydraulisch abbindenden Systeme 

40 sollen zudem noch bessere Haftung gegenuber den unverguteten Systemen erbringen. 

[0006] Im Stand der Technik sind folgende Schriften zur Behebung der eben genannten Problematik vorzufinden. 
Die DE-A 4431343 betrifft heterogene Polyvinylester-Dispersionen und Polyvinyl ester- Pulver, welche eine Mischung 
aus einem harten Vinylesterpolymerisat und einem weichen Vinylester-Ethylen-Copolymerisat enthalten. Die Herstel- 
lung der heterogenen Dispersionen erfolgt durch Mischen der entsprechenden Polymerdispersionen, welche gegebe- 

45 nenfalls anschlieBend zu Pulvem getrocknet werden konnen. 

[0007] In der DE-A 19739936 wird eine Vorgehensweise beschrieben, bei der zunachst ein weiches Vinylester- 
Ethylen-Copolymerisat in wassriger Dispersion hergestellt wird. Diese Vinylester-Ethylen-Copolymer-Dispersion wird 
dann als Saatlatex bei der Polymerisation eines harten Vinylesterpolymers eingesetzt. 

[0008] In der DE-A 19528380 werden zweiphasige Vinylacetat-Ethylen-Copolymere in der Weise erzeugt, daB zu 
so Beginn der Polymerisation ethylenreiche Copolymerphasen und im spateren Verlauf der Polymerisation ethylenarme 
Copolymerphasen hergestellt werden. Es wird angestrebt moglichst viel Ethylen zu copolymerisieren, ohne daB sich 
kristalline Polymerphasen entwickeln. Diesen Copolymerisaten mangelt es allerdings an den gewiinschten hohen Fe- 
stigkeiten des Polymerfilms, und es handelt sich urn extrem weiche Copolymerisate. 

[0009] Die DE-A 19853461 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisaten mit 
55 Kem-Schale-Morphologie bei dem nach der 1 . Stufe das Verfahren durch Kiihlen unterbrochen wird, und die 2. Stufe 
neu gestartet wird. Dieses Verfahren hat sowohl aus energetischen Gesichtspunkten Nachteile, als auch wegen des 
hoheren Zeitbedarfs. 

[0010] Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine stabile Dispersion und entsprechende in Wasser redi- 
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spergierbare Dispersionspulver auf Basis von Monomeren aus der Gruppe der Vinylester und Ethylen zur Verfugung 
zu stellen, die vor allem beim Einsatz in zementaren Anwendungen eine voll befriedigende Viskositats- bzw. Zement- 
stabilitat besitzen, und das Zementabbinden nicht behindern und gleichzeitig hohe Elastizitat und hohe Festigkeit zur 
Verfugung stellen. Die Polymerisate sollten mit einem Verfahren zuganglich werden, bei dem auch ohne Unterbrechung 
der Polymerisation zweiphasige Polymerisate erhalten werden konnen. Aufgabe wares weiterhin Pulver zur Verfugung 
zu stellen, die bessere und gleichmaBigere Haftzugfestigkeiten nach alien Lagerungen zeigen. Aufgabe war es wei- 
terhin Dtspersionen zur Verfugung zu stellen, die verbesserte NaBabriebsbestandigkeit bei niedrigen Filmbildetempe- 
raturen zeigen. 

[0011] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von zweiphasigen Polymerisaten auf Basis von 
Vinylester und Ethylen in Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulver 
mittels radikalisch initiierter Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren Mo- 
nomeren aus der Gruppe der Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 1 2 C-Atomen, Ethylen und gegebenenf alls weiteren 
damit copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden und/oder Emulga- 
toren, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

in einer ersten Polymerisationsphase bei niedrigem Ethylendruck von p < 20 bar gearbeitet wird und der Druck in einer 
zweiten Polymerisationsphase auf einen Wert von 20 bar < p < 60 bar erhoht wird, 

wobei eine Ethylenverteilung im Polymer von < 50 Gew.-% in der ersten Polymerisationsphase und von > 50 Gew.-% 
in der zweiten Polymerisationsphase, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Ethylens, eingestellt 
wird. 

[0012] GeeigneteVinylestersindsolchevon Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind Vinyla- 
cetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1 -Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester 
von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder VeoVa10 R (Handelsna- 
men der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Die genannten Vinylester werden im allgemeinen in. einer 
Menge von 30 bis 97 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, 
copolymerisiert. 

[0013] Ethylen wird im allgemeinen in einer Menge von 3 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, copolymerisiert. 

[0014] Geeignete weitere Comonomeren sind solche aus der Gruppe der Ester der Aery Isau re oder Methacrylsaure, 
der Vinylhalogenide wie Vinylchlorid, der define wie Propylen. Geeignete Meth acrylsaureester oder Acrylsaureester 
sind Ester von unverzweigten oderverzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylacrylat, Ethyl meth aery I at, Propylacrylat, P ropyl met h aery lat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-EthyIhexylacry- 
lat, Norbornylacrylat. Bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. Diese 
Comonomere werden gegebenenfalls in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomere, copolymerisiert. 

[0015] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicar- 
bonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Malein- 
saure wie die Diethyl- und Di is op ropyl ester, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. 
deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vor- 
vernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Dial- 
lylmaleat, AHylmeth aery lat oder Trial ly Icy an u rat, oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidogly- 
kolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolme- 
thacrylamid (NMMA), N-Methylolallylcarbamat, Alkyletherwie der Isobutoxy ether oder Ester des N-Methylolacrylamids, 
des N-Methyiolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comono- 
mere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind siliciumfunktionelle Comonomere, wie Acry- 
loxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, 
wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein kon- 
nen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsau- 
rehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindun- 
gen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

[0016] Bevorzugt werden Comonomergemische von Vinylacetat mit 3 bis 30 Gew.-% Ethylen; sowie 
Comonbmermischungen von Vinylacetat mit 3 bis 30 Gew.-% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren 
weiteren Comonomeren aus der Gruppe der Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbonsaurerest wie Vinylpropionat, 
Vinyllaurat, Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen wie Veo-Va9, VeoValO, VeoVa11 ; 
und 

Gemische von Vinylacetat, 3 bis 30 Gew.-% Ethylen und vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester von unver- 
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f^^S^^S^ bis 30 Gew,% Acryls'aureester von unverzweigten oder verzweigten 
A, k l,en" T bis Ts C« tnsbesonders n-Buly,acry,at oder 2-Ethy.hexy.acry.at, welche nooh 3 bis 30 Gew, 
% Ethylen enthalten; Vinylchlorid; wobei 

£X£^^g^ werden im allgemeinen in einer Menge von 001 bis 05 ' gen 

£J G ^S^^:^^^o nen aus den genannten Initiator in Kombination m* Re 
Kns^rSeirSe Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, b«- 
tSSX^M^ Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder AlkalKormaldehydsuKoxylate, b^M 
S^llilln^ und (iso-)Ascorbinsaure. Die Reduklionsmfctelmenge betragt vorzugswe,se 0.01 

LZph Fal h Realer eingesetzt werden, werden diese ubliche-weise in Mengen zwischen 0.01 b,s 5.0 Gew,/o, be- 
zone au Moriomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit werteren ^akti- 

onskomponen en doslert Beispiele soloher Substanzen sind n-Dodecylmeroaptan, tert.-Dodecylmercapten *m- 

SS'ESZE^ sind tei.erseifte Po^viny.alkohoie; 

serS icher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Celiulosen und deren Carboxymethyl- Me Hyd^e 
fhvl Hvd~pv -Derivate- Proteine wie Casein oderCaseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ugninsulfonate; synthet,sche 
PoLerS ^SSSSS^, Copolymensate von (Meth)acrylaten mft carboxylfunktionellen Como™ - 
hetTpoMme^ 

Z PoLnvlalkohols Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 
002^^ sind teHverseifte, hydrophobierte Polyvinylalkohole d,e durch po yme- 

[0022] Weitere geeigne y y d vinylalkoholeinheiten mit C r bis C 4 -Aldehyden wie Butyral- 

85 bta £ mS». die Hopplerviskositat (DIN 53015, Methode naoh Hoppler, 4 %-ige wassnge Losung) von 1 b,s 30 

Si V °r m ^n beS warden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von « bis 94 Mol-% und einer 
ErvisLtat in 4 %-iger wassriger Losung, von 3 bfc 15 mPas (Methode nach Hoppler be, 20 C, DIN 53015). 
Die aenannten Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 
K Die Jofyvinylalkohole werden im allgemeinen in einer Menge von insgesamt 1 b,s 20 Gew,%, bezogen auf 

tZZ MengJ an Emulgato?im allgemeinen 1 bis 5 Gew,%, bezogen auf die Monomermenge, betragen. Geeignete 
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Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Ten- 
side, wje Alkylsutfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, AlkyI- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C- 
Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 
bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder 

5 nichtionische Tenside wie Alkylpolygiykolether oder Alkylarylpolygfykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 

[0026] Bei der Polymerisation wird in einer ersten Polymerisationsphase bei niedrigem Ethylendruck von < 20 bar, 
vorzugsweise 5 bis 20 bar, gearbeitet, und der Druck in einer zweiten Polymerisationsphase auf einen Wert von 20 
bar < p < 60 bar, vorzugsweise 25 bar bis 55 bar, erhoht. Dadurch wird bewirkt, daf3 das Ethylen so im Polymer verteilt 
1st, daf3 mehr als 50 Gew.-% der Gesamtethylenmenge, in der zweiten Polymerisationsphase eingebaut werden, das 

10 heiBt in der zweiten Polymerisationsphase die ethyl en reich ere Polymerphase gebildet wird. Im allgemeinen werden 
in der ersten Phase der Polymerisation Vinylester-Ethylen-Copolymerphasen mit einem Ethylengehalt von 2 bis 10 
Gew.-%, und in der zweiten Phase der Polymerisation Vinylester-Ethylen-Copolymerphasen mit einem Ethylengehalt 
von 10 bis 30 Gew.-% gebildet. 

[0027] Durch diese MaBnahme wird die Polymerisation so gefOhrt, da(3 zuerst ein Polymer mit einer Tg > X°C ent- 

15 stent, im weiteren Verlauf dann ein Polymer mit einer Tg < X°C. Bevorzugt liegt diese Grenze X bei 1 0°C, besonders 
bevorzugt bei 15°C. Die beiden Polymerphasen unterscheiden sich bezuglich deren Tg so, daB vorzugsweise die Tg- 
Differenz 5°C bis 30°C betragt. Die beiden Polymerphasen liegen statistisch verteilt uber alle Volumenelemente der 
Polymerpartikel vor. Die in der ersten Phase gebildete Polymerphase stellt vorzugsweise maximal 60 Gew.-%, insbe- 
sondere 30 bis 60 Gew.-%, des Gesamtpolymerisats. 

20 [0028] Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet 
werden. Nach FoxT G., Bull. Am. Physics Soc. 1_, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x/Tg 1 + x^gg + ... + xJTq^ wobei 
x n fur den Massebruch (Gew.-%/100) des Monomeren n stent, und Tg n die Glasubergangstemperatur in Kelvin des 
Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. 

25 Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. Bei geringen Differenzen in der Tg kann dies vielfach rneBtechnisch nicht 
aufgelost bzw. nachgewiesen werden, sondern nur durch die Monomerzusammensetzung und Benucksichtigung der 
Fox-Gleichung errechnet werden. * 
[0029] Die weiteren Monomere, insbesondere die Vinylestermonomere, konnen insgesamt vorgelegt werden, ins- 
gesamt zudosiert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zu- 

30 dosiert werden. Vorzugsweise wird so vorgegangen, daB 20 bis 1 00 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 1 00 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere vorgelegt wird und der Rest zudosiert wird. Die Dosierungen kon- 
nen separat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder 
teilweise voremulgiert dosiert werden. Die Hilfsmonomeren konnen abhangig von ihrer chemischen Natur ebenfalls 
vollstandig vorgelegt oder dosiert werden. Auch teilweise Vorlage oder Dosierung ist moglich. Bei Vinylacetatpolyme- 

35 risationen werden die Hilfsmonomere in Abhangkert ihrer Copolymerisationsparameter dosiert oder vorgelegt s. Aery I - 
saurederivate beispielsweise werden dosiert, wahrend Vinylsulfonat vorgelegt werden kann. 

[0030] Der Monomerumsatz wird mit der Initiatordosierung gesteuert. Die Initiatoren werden insgesamt zudosiert. 
Der Schutzkolloid-Anteil bzw. Emulgatoranteil kann sowohl vollstandig vorgelegt, als auch teilweise vorgelegt und 
teilweise zudosiert werden. Vorzugsweise werden mindestens 5 Gew.-% des Schutzkolloids vorgelegt, am meisten 

40 bevorzugt wird der Schutzkolloid-Anteil vollstandig vorgelegt. 

[0031] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durch- 
leiten oder Uberieiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden. 

45 [0032] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt 
von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulver werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden als Verdiisungshilfe, 
getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oderSpruhtrocknung. Vorzugsweise wer- 
den die Dispersionen spruhgetrocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spriihtrocknungsanlagen, wobei 

50 die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Aus- 
trittstemperatur wird im allgemeinen im Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des 
Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

[0033] In der Regel wird die Verdiisungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren 
Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang 
55 soli mindestens 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% bezogen 
auf den Polymeranteil eingesetzt. 

[0034] Geeignete Verdusungshilfensindteilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
serloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxy methyl-, Methyl-, Hydroxye- 
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thyl- Hydroxypropyl-Derivate; Proteinewie Casein oderCaseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische 
Polymere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit ' a *^ nWl ° n * ^ 
heiten Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melammformaldehydsu - 
Sate Naphthalinfolldehydsuifonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copo^mere. Bevorzugt wer- 
den keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als Verdiisungshilfe eingesetzt 
0035] BeMer Verdusung hat sich vieffach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew,% Antischaummittel, bezogen auf das 
Basispolymerisat, als giinstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verb ockungssta- 
SSlL bei Pulvern mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaitene Pulver 
b ockmittei (Antibackmtttel), vorzugsweise bis 30 Gew,%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestand e^e 
ausg^ustet werden. Beispielefur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat.Talk, Gips, K.eselsaure, Kaol.ne, Sihcate 
mit TeilchenqroBen vorzugsweise im Bereich von 1 0 nm bis 1 0 urn. 

m Die Viskosftat der zu verdusenden Speise wird (iber den Feststoffgehalt so eingeste.lt, daB em Wert von < 
500 mPas (Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23'C), bevorzugt < 250 mPas, erhalten w,rd. Der Feststoff- 
qehait der zu verdusenden Dispersion betragt> 35%, bevorzugt > 40%. 

FOOSTI Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen be, der Verdusung wertere Zusatze 
zugegeben werden. Weitere, in bevorzugten Ausfuhrungsformen enthaltene, Bestandteile von Dispersionspukerzu- 
sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, Fiillstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophob,erungsm,ttel. 

0038] Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redispergierbaren, schutzkolloidstab.l.s.erten Poly- 
merpulverkonnenindendafurtypischenAnwendungsbereicheneingesemwerdenBeispielswe 
Produkten gegebenenfalls in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemtteln w,e Zementen (Portland-, Alumi- 
na- Trass HOtten-, Magnesia-, Phosphatzement), Gips und Wasserglas, fur die Herstellung von Bauklebem, msbe- 

ondere Fliesenkleber und Vollwarmeschutzkleber, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelm jassen Veriaufs- 
massen, Dichtschlammen, Fugenmortel und Farben. Ferner als Bindemittel fur Beschichtungsmrttel und Klebemittel 
Oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fiirTextilien und Papier. 
[0039] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung: 



Beispiel 1 : 

[0040] In einen 600 I Autoklaven wurden 152 kg deionisiertes Wasser, 116 kg einer 20 %-igen wassrigen Losung 
eines Polyvinylalkohols miteinem Hydrohysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPasswe 
232 k iacetat vorgelegt. Der pH-Wert wurde mit Ameisensaure auf 4.0 eingestellt und der Autoklav evakuiert. 
AnJleBendwwdenb^^^ 

der Potymerisation wurden die Initiatordosierungen, 3 %-ige wassrige tert.-Butymydroperox.d-Losung und 5 ^ 

wassriqe Ascorbinsaure-Losung, mit je 750 g/h dosiert. Die Innentemperatur wurde durch externe Kuhlung auf 75 C 

Lqrentf 60 Minuten nach Reaktionsbeginn wurde der Ethylendruck auf 50 bar erhoht und mit der Dosierung von 

Sacetat begonne, 57.8 kg Vinylaoetat wurden mit einer Rate von 38.5 kg/h dosiert. Ethylen wurde 

Menqe von 30 kg nachdosiert. Nach Beendigung der Reaktion wurde gekuhlt, uberschussiges Ethylen entspannt und 

2 Polymeria* zur Entfernung von Restmonomer nachpolymerisiert. Zur Nachpo^merisation wurden nacheinander 

i?00gtert,But y .hydroperoxid,ais10%-igewassrigeL6 

zugegeben. AnschlieBend wurde die Dispersion uber ein 500 urn Sieb abgefullt. 

[0041] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


55.6 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


410 m Pas 


pH 


3.9 


Mindestfilmbildetemperatur 


3°C 


Tg 


14°C 



Vergleichsbeispiel 2: 

[0042] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt ! mit dem Unterschied, da(3 die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 20 bar/1 7 kg, Dosierung 40 bar/1 3 kg. 
[0043] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 

Viskositat (Brookfield 20Upm) 



55.4% 
486 mPas 
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(fortgesetzt) 


pH 


3.9 


Mindestfilmbildetemperatur 


5.5°C 


T 9 


17°C 



Beispiel 3: 

[0044] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt, mit dem Unterschied, daB die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 13 bar/13 kg, Dosierung 45 bar/17 kg. 
[0045] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


55.2 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


395 mPas 


pH 


3.7 


Mindestfilmbildetemperatur 


5°C 


Tg 


19°C 



Beispiel 4: 

[0046] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt, mit dem Unterschied, daB die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 8 bar/7 kg, Dosierung 55 bar/23 kg. 
[0047] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


55.8 % 


Viskositat (Brookfield 20 Upm) 


483 mPas 


pH 


3.8 


Mindestfilmbildetemperatur 


6°C 


Tg 


20°C 



Vergleichsbeispiel 5: 

[0048] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt, mit dem Unterschied, daB die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 21 bar/20 kg, Dosierung 38 bar/10 kg. 
[0049] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


57.3 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


605 mPas 


pH 


4.1 


Mindestfilmbildetemperatur 


6°C 


Tg 


15°C 



Vergleichsbeispiel 6: 

[0050] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt, mit dem Unterschied, daB die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 40 bar/28 kg, Dosierung 40 bar/2 kg. 
[0051] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


| 55.8 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


| 505 mPas 


PH 


| 4.2 


Mindestfilmbildetemperatur 


| 6.5°C 


Tg 


| 16°C 
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Beispiel 7: 

[00521 Analog to VorgoWns.*. « B-P" 1 *• D *^" "* *" "* * 

In der Vorlage 174 kg Vinylacetat, und in der Dosierung 58 kg Nflnylacetat und 58 kg VeoValO. 
Es wurde eine Dispersion mitfolgenden Kenndaten erhalten: 



setzt: 
[0054] 
[0055] 



Feststoffgehalt 


54.7% 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


1220 mPas 


pH 


3.7 


Mindestfilmbildetemperatur 


5.5°C 


Tg 


-4°C/23°C 



Vergleichsbeispiel 8: 

[00*1 An.k.9 d. M)*-* » B*P« 1 ««* — J*"* "* Un """ i ** "* * 

Ss] In der Vorlage 1 74 kg Vinylacetat und 58 kg VeoValO. In der Dosierung 58 kg Vinylacetat. 
[0059] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


55.6 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


950 mPas 


pH 


4.1 


Mindestfilmbildetemperatur 


0°C 


Tg . 


3°C 



Beispiel 9: 

[0060] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion , hergestellt, mit dem Unterschied, daB die 

mit einen .Hydro Jsegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 25 mPas emgesetzt. D,e Wassermenge 
in der Vorlage betrug 140 kg. 255 kg Vinylacetat wurden vollstandig vorgelegt. 
[0062] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


50.0 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


540 mPas 


PH 


3.1 


Mindestfilmbildetemperatur 


5°C 


Tg 


3°C/23°C 



Vergleichsbeispiel 10: 

[00631 Analog *> vong.n.no.ciso In Beiopiol 9 nine DSporoion ber g„M,, mi, dom UntnhM. <U> d» 

in der Vorlage 174 kg Vinylacetat. In der Dosierung 58 kg Vinylacetat und 58 kg VeoValO. 
[0065] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 



49.8% 
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(fortgesetzt) 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


I 615mPas 


PH 


| 3.4 . 


Mindestfilmbildetemperatur 


| 0°C 


Tg 


10°C 



BeispielH: 

[0066] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergesteilt, mit dem Unterschied, daf3 die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 9 bar/8 kg, Dosierung 55 bar/31 kg. 

[0067] Zur Stabilisierung wurden 16 kg einer28 %-igen Losung eines Nonylphenolethoxylates mit 10 EO-Einheiten 
und 18 kg einer 25 %-igen Losung eines Nonylphenolethoxylates mit 23 EO-Einheiten und 1 .26 kg einer 20 %-igen 
Losung eines Dodecylbenzolsulfonates und 71 kg einer 3.3 %-igen Losung von Hydroxyethylcellulose und 1 .8 kg einer 
25 %-igen Losung von Vinylsulfonat eingesetzt. Die Wassermenge in der Vorlage betrug 102 kg. 52 kg Vinylacetat 
wurden vorgelegt, 210 kg wurden dosiert. 

[0068] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


j 55.0 % 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


| 2340 mPas 


pH 


I 3.7 


Mindestfilmbildetemperatur 


| 4°C 


Tg 


I -1°C/22°C 



Vergleichsbeispiel 12: 

[0069] Analog der Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergesteilt, mit dem Unterschied, daB die 
Ethylenmenge wie folgt verteilt wurde: Vorlage 35 bar/20 kg, Dosierung 35 bar/1 9 kg. Zur Stabilisierung wurden 1 6 kg 
einer 28 %-igen Losung eines Nonylphenolethoxylates mit 10 EO-Einheiten und 18 kg einer 25 %-igen Losung eines 
Nonylphenolethoxylates mit 23 EO-Einheiten und 1 .26 kg einer 20 %-igen Losung eines Dodecylbenzolsulfonates und 
71 kg einer 3.3 %-igen Losung von Hydroxyethylcellulose und 1 .8 kg einer 25 %-igen Losung von Vinylsulfonat ein- 
gesetzt. Die Wassermenge in der Vorlage betrug 102 kg. 52 kg Vinylacetat wurden vorgelegt, 210 kg wurden dosiert. 
[0070] Es wurde eine Dispersion mit folgenden Kenndaten erhalten: 



Feststoffgehalt 


56.4% 


Viskositat (Brookfield 20Upm) 


1690 mPas 


PH 


3.9 


Mindestfilmbildetemperatur 


3°C 


Tg 


12°C 



Pulverherstellung: 

[0071] Die Dispersionen aus den Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen 1 bis 10 wurden mit 5 Gew.-% (fest/fest) 
Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas versetzt und 
mit Wasser auf eine Verdusungsviskositat von 250 mPas verdunnt. Die Dispersion wurde dann mittels Zweistoffduse 
verspruht. Als Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgepreBte Luft, die gebildeten Tropfen wurden mit auf 125°C 
erhitzter Luft im Gleichstrom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 1 0 Gew.-% handelsublichem Anti- 
blockmittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosilikat) versetzt. 

Redispergierverhalten R der Polymerfilme: 

[0072] Aus den Dispersionen der genannten Beispielen (vor Spriihtrocknung) wurden auf Glasplatten 0.2 mm dicke 
Filme hergesteilt und diese 15 Minuten bei 105°C getrocknet. Zur Uberprufung der Filmredispergierbarkeit wurde bei 
Raumtemperatur mit einer Pipette jeweils ein Wassertropfen auf eine homogene Stelle des zu prufenden Filmes auf- 
gebracht, und nach 60 Sekunden Einwirkzeit der Wassertropfen mit der Fingerkuppe solange an der gleichen Stelle 
verrieben, bis die Glasplatte an dieser Stelle filmfrei war, der Film in Filmstucke zerfiel oder vollstandig erhalten blieb. 
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[0073] Die Redispergierbarkeit der Polymerfilme wurde mrt folgendem Bewertungsschema beurteilt: 

E:=K=a«s»«M _ 

Bestimmung der Blockfestigkeit B: 

durch SttL des Pulver bestimmt. Die Blockstabiiitat wurde wie folgt klass rfl z,ert: 

1 = sehr gute Blockstabiiitat 

2 = gute Blockstabiiitat 

3 = bef riedigende Blockstabiiitat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdrucken nicht mehr rieselfahig. 
Bestimmung der Zementstabilitat ZS: 

[0075] Es wurde eine Zementmischung der nachfolgenden Rezeptur angeruhrt: 



Portlandzement i 


82.5 g 


Calcit (CaC0 3 ) 10-40 mm 


75 g 


Quarzsand 200-500 mm 


142 g 


Dispersionspulver 


14.5 g 


Wasser 


85 g 



[00,6, DieV^e^e.derZen^^ 

Bindemittel signifikant verbessert. 

Die Prufergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Tabellei: 










Bsp. 


FG 


PH 


BF20 


MFT 


Tg 


E* 


RD 


RF 


R 


B 


ZS 


% 


mPas 


°C 


°c 


Gew% 


% 


N/mm 2 


Bsp. 1 


55.6 


3.9 


410 


3 


14 


33.3 


426 


18.6 


1 


1 


ja 


V.Bsp. 2 


55.4 


3.9 


486 


5.5 


17 


56.7 


357 


15.1 


1 


1 


ja 


Bsp. 3 


55.2 


3.7 


395 


5 


19 


43.3 


278 


17.2 


1 


1 


ja 


Bsp.4 


55.8 


3.8 


483 


6 


20 


23.3 


370 


20.0 


1 


1 


)a 


* Ethylenment 


3 e in derV 


oriage, b 


ezogen auf 


Gesamtmenge Ethylen 



10 



10 



15 



20 



EP 1 174 447 A1 



Tabelle 1 : (fortgesetzt i 



Ren 


FG 


dH 


BF20 


MFT 


Tq 


E* 


RD 


RF 


R 


B 


ZS 


% 


mPas 


°C 


°C 


Gew% 


% 


N/mm 2 


V. Dv>p ■ >J 


57.3 


4.1 


605 


6 


15 


66.7 


373 


16.1 


1 


1 


ja 


w Ren R 


55.8 


4.2 


505 


6.5 


1 6 


93.3 


340 


15.5 




1 


ja 


Ren 7 


7 


3.7 


1220 


5.5 




42.1 


367 


15.6 




1 


ja 


V.Bsp. 8 


55.6 


4.1 


950 


0 


3 


60.5 


460 


7.9 




1 


ja 


Bsp. 9 


50.0 


3.1 


540 


5 




'29.5 


409 


21.3 




1 


ja 


V.Bsp. 10 


49.8 


3.4 


615 


0 


10 


56.8 


470 


16.3 




1 


ja 
















NaBabrieb (Zyklen) 


Bsp. 11 


55.0 


3.7 


2340 


4 




20.5 


2000 


V.Bsp. 12 


56.4 


3.9 


1690 


3 


12 


51.3 


1200 



' Ethylenmenge in der Vorlage, bezogen auf Gesamtmenge Ethylen 



Patentansprtiche 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



1. Verfahren zur Herstellung von zweiphasigen Polymerisaten auf Basis von Vinylester und Ethylen in Form deren 
wassrigen Polymerdispersionen Oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulver mittels radikalisch initiierter 
Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem odermehreren Monomeren aus derGruppe 
der Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, Ethylen und gegebenenfalls weiteren damit copolyme- 
risierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren, und ge- 
gebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, daB 

in einer ersten Polymerisationsphase bei niedrigem Ethylendruck von p < 20 bar gearbeitet wird und der Druck in 
einer zweiten Polymerisationsphase auf einen Wert von 20 bar < p < 60 bar erhoht wird, 

wobei eine Ethylenverteilung im Polymer von < 50 Gew.-% in der ersten Polymerisationsphase und von > 50 Gew.- 
% in der zweiten Polymerisationsphase, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Ethylens, ein- 
gestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Phase der Polymerisation Vinylester- 
Ethylen-Copolymerphasen mit einem Ethylengehalt von 2 bis 1 0 Gew.-%, und in der zweiten Phase der Polyme- 
risation Vinylester-Ethylen-Copolymerphasen mit einem Ethylengehalt von 1 0 bis 30 Gew.-% gebildet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Vinylestermonomere und gegebenenfalls 
weitere Comonomere zu 20 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere vorgelegt werden 
und der Rest zudosiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vinylester in einer Menge von 30 bis 97 
Gew.-%, und Ethylen in einer Menge von 3 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, 
copolymerisiert werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Comonomergemische von Vinylacetat mit 3 bis 
30 Gew.-%, Ethylen; oder 

Comonomermischungen von Vinylacetat mit 3 bis 30 Gew.-%, Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder meh- 
reren weiteren Comonomeren aus der Gruppe der Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbonsaurerest, oder 
Gemische von Vinylacetat, 3 bis 30 Gew.-% Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureestervon unverzweigten oder 
verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, oder 

Gemische mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 50 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer afpha-verzweigten 
Carbonsaure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaureestervon unverzweigten oder verzweigten 
Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, welche noch 3 bis 30 Gew.-% Ethylen enthalten, oder 
Gemische mit Vinylacetat, 3 bis 30 Gew.-% Ethylen und 1 bis 30 Gew.-% Vinylchlorid, copolymerisiert werden, 
wobei die Gemische noch Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in 
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Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 
6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation nach dem Emuisionspoly- 
merisationsverfahren durchgefuhrt wird. 

einer H6pplerviskositat,in 4 %-iger wassriger L5sung von 1 bis 30 mPas. 

h h Kie 7 Mnn .h nekennzeichnet daB die Trocknung der damit erhaltenen wassrigen 

folgt. 

bis 30°C betragt. 

10 Zweiphasige Po*mensate gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Polymerphasen stati- 
' stisch verteilt iiber alle Volumenelemente der Polymerpartikel vorliegen. 

FuBbodenspachtelmassen, Verlaufsmassen, Dichtschlammen, Fugenmortel und Farben. 

12. Venvendung der Verfahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 1 0 als Bindemittel fur Beschichtungsmittel, Farben 
und Klebemittel. 

13. Verwendung der Verfahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 10 als Beschichtungs- und Bindemrttel fur Textilien 
und Papier. 
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